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論文内容要爵
 第1章緒言
 アルミニウムの電気化学的性質および電極反応に関しての研究は,非常に広汎な領域にわたって,
 現在までに数多くの研究がなされている。それにもかかわらず,アルミニウム電極の電気化学的挙
 動については,今なお明確な解釈が与えられていない。
 本研究においては,アルミニウムの二つの陽極的挙動一陽極溶解反応および陽極酸化皮膜形成
 反応一のうち,陽極溶解反応の機構を知ることを目的とした。アルミニウムに対して陽極溶解作
 用をもつイオンのうち,あるイオンは均一溶解作用をもっといわれ,その代表的なものは水酸イオ
 ンである。これに反して,ハロゲンイオンは不均一溶解(あるいは蝕孔溶解)作用をもつといわれ
 ている。均一溶解と蝕孔溶解の機構の相違については不明であり,とくに,ハロゲンイオンによる
 蝕孔溶解の際の巨視的な蝕孔の核の発生過程が明らかにされていないので,これらの問題について
 検討した。
 第2章直流分極のもとでのアルミニウム電極の電気化学的挙動(1)
 アルミニウム電極の直流分極のもとでの一般的挙動を知るために,電位走査法を思いて種々の溶
 液中における霞流・電位曲線の測定をおこなった。アノーボ分極曲線には・溶液の頑とアニオンの
 種類に依存する三つの異なる型が存在することが判明した。第1の型は,陽極溶解に対応する分極
 曲線であり塩化カリウム,塩酸および水酸化ナトリウムの溶液においてみられる。第2の型は,多
 孔質酸化皮膜形成に対応するものでリン酸,シュウ酸および硫酸の溶液で代表される分極曲線であ
 る。第3の型は,非多孔質酸化皮膜形成に対応するものでホウ酸,酢酸およびリン酸二水素カリウ
 ムの溶液においてみられる分極曲線である。
 第3章直流分極のもとでのアルミニウム電極の電気化学的挙動(2)
 ポテンシオスタット法による電流・時間曲線おまび定常電流・電位曲線の測定をおこなった。ア
 ルミニウム電極の陽極溶解および電極面に陽極酸化皮膜が生成する際の定常電流・電位曲線の性質
 と,酸化皮膜形成に対する腐蝕性物質の影響を検討した。陽極溶解の系としてハロゲン化ナトリウ
 ムおよび水酸化ナトリウムの溶液をとりあげた。陽極酸化皮膜形成の系としてリン酸イオンおよび
 シュウ酸イオンを含む溶液をとりあげ,これらの溶液中での酸化皮膜形成に対する微量の塩素イオ
 ンの効果について検討した。陽極溶解の溶液においては,電位走査法によるものとポテンシオスタ
 ット法によるものとほとんど同じ電流・電位曲線を示した。リン酸イオンおよびシ核酸イオンを含む溶
 液においては・各電極電位における電流の経時変化がみられるが,電流・時間曲線および定常電流
 ・電位曲線はほとんど同じ傾向を示した。リン酸イオンおよびシ諜ウ酸イオンの溶液中に微量の塩
 素イオン(0.2～10mM)が存在する場合には,電極電位が正になるにつれてアルミニウムの陽極
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 溶解が顕著になるが,その際の電流・時間曲線には二つの型があることがわかった。その一つは,
 電解開始後ある時閥が経過してから溶解による電流が流れ始めて定常値(皮膜形成に対応する電流
 よりも大きい)に達するものであり,他の一つは,電解開始圏後に溶解電流が流れるが,それは時
 間とともに減少して皮膜形成に対応する定常電流値に到達するものである。本研究の結果,リン酸
 イオンおよびシ払ウ酸イオンによる陽極酸化皮膜形成過程に対する塩素イオンの効果には梱違が認
 められ,一般に,リン酸塩溶液中ではシュウ酸塩の場合にくらべて塩素イオンによるアルミニウム
 の陽極溶解がおこりにくいことがわかった。
 第4童交流分極のもとでのアルミニウム電極の電気化学的挙動(1》
 アルミニウム電極の矩形波交流分極曲線を測定し,得られた結果を颪流分極下における性質と比
 較検討することによって,ハロゲンイオンによるアルミニウムの陽極溶解反応の機構を推論した。
 ハロゲン化アルカリ水溶液(0.1～1.OMNaC1,i.OMNaおr,三.OMN証)中での矩形波交流
 分極曲線より,電極電位はアノード電流が流れ始めた薩後には皮膜形成電位に近い値1辱を示し,
 ある時間砺が経過するとハロゲンイオンによる陽極溶解の電位現に変化することが判明した。
 アノード分極の半周期内に観測される班から島への顕著な電位飛躍は,ハ臼ゲンイオンを含む
 水溶液に特有のもので,ハロゲンイオンの種類や濃度によらずほとんど同じ傾向を示す01労およ
 び脇の値は電流の増加とともに正の方向へ移動する。また,E。の値はハロゲンイオンの濃度の
 減少とともに正の方向へ移動し,岡一濃度の場合にはCi一,BrちPの順により正の値を示す。
 アノード分極の際の妨からE。への変化は,陽極での主反応が皮膜形成反応からハロゲンイオン
 による陽極溶解反応への移行に対応するものであり,その機構は次のように考えられる。すなわ
 ち,ハロゲン化ナトリウム水溶液中ではアルミニウム表面には酸化皮膜としてγ一アルミナとβ一
 アルミナの両者が生成すると考えられている。アノード分極とともにハロゲンイオンはβ一アルミ
 ナの部分をとおって内部へ浸透しはじめ,ある時間恥の後アルミニウム金属面に到達してアルミ
 ニウムを局部的に溶解する。したがって・ハ・ゲンイオンによるアルミニウムの溶解は,蝕孔溶解
 であり,オ。は巨視的な蝕孔の核の発生に要する緩和時間であると考えられる。
 第5章交流分極のもとでのアルミニウム電極の電気化学的挙動(2)
 前章と同様に交流分極曲線の測定により・塩素イオンによるアルミニウムの蝕孔溶解に対する
 2Hの影響についてしらべるとともに,水酸イオンによる均一溶解の機構ならびに過塩素酸イオン
 による溶解の機構について定性的な推論をおこなった。また,直流的に陽極酸化皮膜の形成がおこ
 ると考えられるリン酸シュウ酸およびそれらの塩の緩衝溶液系における矩形波交流分極曲線の測
 定をおこない,これに対する塩素イオンの影響について検討した。
 直流的にアルミニウムの陽極溶解がおこると考えられるi.OM水酸化ナトリウム溶液中での簿形
 波交流分極曲線は,同溶液中のアルミニウム電極の自然電位を中心に両側にほぼ対称な単純な矩形
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 波を示す。この溶液中での直流分極曲線はやや複雑な傾向を示すので,.交流分極曲線上の陽極電位
 刃。{。H)の性質について厳密な議論をおこなうことはできないが,水酸イオンによるアルミニウ
 ムの溶解が主反応であると思われる。
 塩素イオンを含む溶液中でのアルミニウムの蝕孔溶解に対するpHの影響について検討した結果
 を第4章の中性溶液の場合と比較すると次のようになる。すなわち,弱アルカリ性塩化ナトリウム
 溶液(0,5～1mMNaOHを含む1.OM.NaCl溶液)ならびに1.OM壇酸溶液申での矩形波交流分極
 曲線の結果を中性溶液の場合と比較すると,溶解電位β。の値は塙素イオ羅度一定のもとでは酸性,
 中性,弱アルカリ姓の順に,より正の値を示す。他方・皮膜形成電位身の値は酸性溶液が最も負の
 値を派すが,中性および弱アルカリ性溶液については明確な順序を示さない。また,塊素イオンに
 よる溶解のための緩和時間莇は,酸性,中性,弱アルカリ性の順に増加する傾向を有する。これ
 らの実験結果は,溶液のpHが減少するほど蝕乳が発生しやすいことを意味するものと考えられる。
 以上に述べた矩形波交流分極の結果から,ハ・ゲンイオン,水酸イオンおよび過塩素酸イオンに
 よるアルミニウムの陽極溶解の機構の梱違を次の如く推定した。ハロゲンイオンによるアルミニウ
 ムの陽極溶解は,アルミニウム金属と酸化皮膜との界面における目視的な蝕孔の核の発生によって
 おこる周部的不均一溶解である故,溶解の進行に伴なって電極表面積の増加がみられる。水酸イオ
 ンを含む溶液中での交流分極の場合には,ハ・ゲンイオンによる溶解の場合にみられるアノード分
 極の半周期における顕著な電位飛躍が観測されない。このことは,アルミニウム酸化皮膜内部へは
 水酸イオンは浸透しないといわれていることと考えあわせて,水酸イオンによるアルミニウムの陽
 極溶解は電極表薗(表面には酸化皮膜が存在するであろう)と溶液との界面における溶解であると
 みられる。したがって,溶解に際しての局部性の比較的少ない均一溶解であり,電極表面積の変化
 はあまりみられない。過塩素酸イオンの場合には,アノード分極における半周期の電位飛躍が鼻常
 にゆるやかであることおよび交流電流印加と同時に電位・時間曲線は連続的に変化していくことか
 ら,電極表面の酸化皮膜内部への過塩素酸イオンの移動はおこらないで,まず,電極表面の酸化皮
 膜の酸による化学的溶解が進行した後,アルミニウム金属が溶解されるであろうと推定される。
 O.5Mシ嵩ウ酸,1.OMリン酸,シュウ酸塩およびリン酸塩緩衝溶液(イオン強度0.1,pH3.0)
 中の交流分極曲線は,直流分極下における陽極酸化皮膜形成の電流・電位曲線に対応する。シェウ
 酸塩およびリン酸塩緩衝溶液中に0.01～0.1M塩化ナトリウムを含む溶液での交流分極曲線の測定
 をおこなった00.01～0.1M騎化ナトリウムを含むリン酸塩緩衝溶液においてアノード分極におけ
 る電位飛躍が観測されたが,シュウ酸塩緩衝溶液の場合には0.01M塩化ナトリウム添加では塩素イ
 オンによるアノード分極の際の電位飛躍は観測されず,0.1M塩化ナトリウム添加のとき観測され
 た。これらの結果は,塩素イオンを含むリン酸塩およびシュウ酸塩緩衝溶液申でのアルミニウム電
 極の直流分極の結果に対応する。すなわち,塩素イオン濃度および電極電位が一定の場合には,ア
 ノード分極における塩素イオンによる電極の溶解のための緩和時間砺は,リン酸イオン溶液中で
 はシュウ酸イオン溶液中に比べて非常に小さいという事実と一致している。
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 論文審査結果の要旨
 アルミニウムの電気化学的性質および電極反応に関しては,広範囲にわたって,数多くの研究が
 行なわれている。それにもかかわらず,アルミニウム電極の電気化学的挙動については,現在なお
 明確な解釈が与えられていない。高橋朗子提出の学位論文は,種々の条件において測定した薗流分
 極曲線,矩形波交流分極曲線の解析から,アルミニウム電極の挙動,特に陽極溶解の機構を解明し
 ようとしたものである。
 第1章の緒露についで,第2章では電位走査法を用いて測定した薩流分極曲線について報告して
 いる。アノード分極曲線は・溶液のpHと陰イオンの種類によって・三つの型に分類できることを
 瞬らかにした。(1陽極溶解・(2)多孔質陽極皮膜生成・(3)非多孔質陽極皮膜生成に対応する型である。
 これらの各型の分極曲線について,ポテンシオスタット法を用いて電流一時間溢線,定常電流一電位
 曲線の測定を行なったが(第3章),特に微量の塩素イオンが存在する場合について,電流一時間
 曲線に二つの型があることを見出した。すなわち,第一は電解開始後ある時間が経過してから溶解
 電流が流れ始め,定常値に到達するものであり,第二は電解開始直後に溶解電流が流れ,時間とと
 もに減少して皮膜形成に対応する定常電流値に到達するものである。この現象はアルミニウムの腐
 食と関連があり,極めて重要である。また,リン酸イオン,シュウ酸イオンによる酸化物皮膜形成
 過程に対する塩素イオンの効果には相違が認められ,リン酸塩溶液中では塊素イオンによる溶解が
 起りにくいことを明らかに1した。
 第4章,第5章では,矩形波交流分極に対してのアルミニウム電極の電気化学的挙動を論じてい
 る02.6c/sの低周波箱形波交流で分極した場合,電位一時間曲線は四つの型に分類されること,
 また,それらの型は反応機構の相異に基づくものであることを明らかにしたが,このことはアルミ
 ニウム電極の電極反応研究にとって極めて重要な手掛りである。
 特に,B型で示される水酸化ナトリウム溶液中の陽極溶解反応機構とC型,D型を与える塩化ナ
 トリウム溶液中の陽極溶解反応機構の差は顕著であり,酸化物皮膜を通過できる塩素イオンによる
 溶解反応が電極金属間酸化物皮膜界面から食孔溶解として進行するのに対し,酸化物皮膜を通過で
 きない水酸イオンによる陽極溶解反応は電極(酸化物皮膜)一溶液界面での均一溶解であることを
 電位一時間曲線の解析から明らかにしたことは注躍すべきである。リン酸,シュウ酸の溶液で得ら
 れるA型の電位一時間曲線は酸化物皮膜生成反応に対応すること,また,これらの溶液中に微量の
 ハ幻ゲンイオンが存在するときの電位一時間曲線はハ・ゲンイオンの食孔溶解に対するリン酸,シ
 ェウ酸のインヒビター効果の差を示すことを確認した。
 以上,高橋朗子の研:究は,種々の溶液中でアルミニウム電極の直流分極曲線および矩形波交流分
 極曲線を測定し,得られた電流一電位,電流一時間,電位一時間などの関係から,アルミニウム電
 棒の電気化学的反応機構を説明したものであり・無機化学および電気化学の分野に重要な知見を提
 供したものといえよう。よって,高橋朗子提出の論文は理学博士の学位論文として合路と認める。
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